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Аннотация. Рассмотрена поливалентность ванадия в оксидных расплавах. 
Показано, что формы присутствия ванадия в шлаках определяются составом последних, 
а также составом металла и окислительным потенциалом газовой фазы. С использованием 
полимерной модели рассчитаны доли ванадия различной валентности в зависимости от 
технологических параметров. Расчеты показывают, что в атмосфере воздуха ванадий 
в шлаке должен находиться преимущественно в четырех- и трехвалентном состоянии, 
а при контакте с расплавом железа, в основном – в трехвалентном и, частично, 
в двухвалентном. При контакте с чугуном основной формой ванадия в шлаке становится 
VO. Основность шлака и температура оказывают существенное влияние на соотношение 
форм ванадия. Предложенная схема расчета с применением полимерной модели может 
быть полезна при выполнении соответствующих термодинамических расчетов по 
равновесному распределению ванадия между металлом и шлаком при производстве 
чугуна и стали. 
Ключевые слова. Ванадий, шлаки, полимерная модель, чугун, сталь, 
термодинамические расчеты. 
 
Термодинамические расчеты по распределению ванадия между металлом и шлаком 
осложняются поливалентностью ванадия, поскольку в оксидных расплавах он может 
присутствовать в двух-, трех-, четырех- и пятивалентной форме. Кроме того, валентность 
ванадия определяет не только равновесное распределение, но и кинетику его перехода 
между фазами. Сведения о ванадийсодержащих оксидных расплавах базируются 
в основном на результатах валового, минералогического и фазового анализа застывших 




Приводятся различные экспериментальные данные о влиянии состава доменных 
и сталеплавильных шлаков и, в частности, их основности (В = СаО : SiO2) на коэффициент 
распределения ванадия между оксидными и металлическими расплавами на основе 
железа. Для шлаков, образующихся при получении ванадиевых чугунов [1], с ростом 
основности оксидного расплава этот коэффициент уменьшается, а для железистых 
сталеплавильных шлаков наблюдается обратный эффект [2]. Слабая зависимость 
активности оксидов ванадия от основности шлаков отмечается при получении 
низколегированных ванадиевых сталей в электродуговых печах [3]. Четко проявляется 
зависимость между коэффициентом распределения ванадия и содержанием в шлаке 
оксидов железа при выплавке низколегированной стали в промышленных агрегатах [4, 5]. 
Приведенные данные указывают на трехвалентное состояние ванадия в шлаке 
и решающую роль реакции 
3/2 (FeO) + [V] = 3/2 [Fe] + 1/2 (V2O3)                                  (1)  
в его распределении. 
По данным [5, 6], значение коэффициента активности триоксида ванадия 𝛾𝑉2𝑂3 
в кислых, нейтральных и основных сталеплавильных шлаках при нормировании на 
чистый твердый триоксид ванадия составляет 2,6–2,8, что указывает на неизменность 
валентного состояния и ограниченную растворимость V2O3 в исследованных системах. 
Однако приведенные авторами данные для кислых шлаков можно линеаризовать 
и в координатах 𝑁𝑉𝑂 𝑎𝑉⁄ -𝑎𝐹𝑒𝑂 , что говорит о возможности присутствия значительного 
количества двухвалентного ванадия в кислых шлаках. При нормировании на чистый 
твердый VO коэффициент его активности составил 0,42 и 0,31 при 1873 и 1923 К, 
соответственно. 
Исследование состояния ванадия и активности его оксидов в шлаковых расплавах 
проведено авторами [7]. Было проведено две группы исследований в печи 
с контролируемой атмосферой: с чистыми шлаками системы СаО-SiO2-Al2O3-V2O5 
и данными шлаками в контакте с железоуглеродистыми расплавами различного состава. 
Шлаки содержали от 15 до 54 мас.% Al2O3, от 23 до 35 % СаО, от 0,6 до 52% SiO2. 
Содержание ванадия составляло 0,95–2,5 мас. %. Опыты со шлаками проводили при 
температурах 1773–1873 К. Газовая фаза состояла из смеси СО–СО2, отношение СО : СО2 


















 атм. Увеличение содержания СаО 
способствовало росту доли ванадия более высокой валентности, влияние Al2O3 носило 
экстремальный характер, причем максимум низших валентностей наблюдался при 
равенстве мольных долей СаО и Al2O3. На результаты опытов могло сказаться 
недостаточное время выдержки для достижения равновесия и окисление ванадия 
в образцах шлака при отборе проб. 
Опыты по катодному осаждению ванадия из оксидных расплавов на твердые 
электроды показали [8], что при отсутствии восстановителя и воздушной атмосфере 
ванадий в шлаке находится преимущественно в форме V
4+
, а в атмосфере (СО + N2) – 
в фoрме V
3+
. Пятивалентный ванадий в шлаке неустойчив и переходит в более низкие 
валентные состояния. При контакте с насыщенным по углероду расплавом железа ванадий 
стабилен в трехвалентном состоянии. В восстановительной атмосфере в присутствии 
твердого ванадия основной формой существования ванадия в шлаке является V
2+
.  
Присутствие ванадия в металлическом расплаве, вероятно, способствует 








                                                                (2) 
Рентгеноструктурное исследование оксидных пленок, образующихся при 
окислении на поверхности металла в момент достижения равновесия, показало, что при 




переменного состава, а в интервале от 0,2 до 0,3 % V образуется V2O3. При [V] > 0,3 % 
продуктом окисления ванадия, по мнению авторов [9], должен быть оксид V2O2. 
Несколько иные интервалы концентраций [V] найдены в работе [10]. По этим данным 
V2O2 появляется при [V] > 0,9 %. 
Существует мнение [11, 12], что в системе Fe–V–O при низкой температуре 
в равновесии с металлическим расплавом могут находиться только растворы FeO–VO 
переменного состава. Аналогичной точки зрения придерживаются и авторы работ [13, 14], 
которые считают, что обнаруживаемый оксид V2O3 появляется при охлаждении по 
реакции (2) с одновременным окислением V на воздухе до VO. Приведенная точка зрения 
основана на исследованиях продуктов раскисления железа ванадием. Однако по данным 
обзора [15] в зависимости от отношения O/V в металле продуктами раскисления являются 
V2O5 ([V] < 0,1–0,2 %), V2O3 (при содержаниях [V] от 0,15–1,8 до 10 %) и VO (от 0.3–4 до 
10 % V в металле). 
Присутствие в чугуне таких сильных восстановителей как углерод и кремний 
приводит к восстановлению ионов переходных металлов в оксидных расплавах, особенно 
с большим содержанием SiO2, до двухвалентного состояния [16]. Данное утверждение 
подтверждается лабораторными данными по выплавке ванадийсодержащего чугуна (рис. 1). 
Равновесие между металлом и шлаком по ванадию хорошо описывается реакцией (3). 
 
(VO) + [C] = [V] + {CO}                                                          (3) 
 
 
Рис. 1 Распределение ванадия между металлом и шлаком при плавке ванадиевого чугуна.  
Точки – опытные значения. Кривая – расчет по уравнению (3) 
 
Таким образом, до сих пор нет четкого представления о том, как различные 
технологические параметры влияют на форму ванадия в шлаке, что затрудняет выбор 
оптимальных условий технологического процесса расчетным путем. 
Оценить влияние состава шлака на распределение ванадия по валентностям 
позволяет полимерная модель [17]. Будем считать, что четырехвалентный ванадий 
присутствует в расплаве в форме катиона VO
2+
, а пятивалентный – в форме аниона VO4
3- 
[18]. 


























 + ½ Oº + ¼ O2                                               (6) 
Здесь О
- 
– концевой ион кислорода, О
2- 
– свободный кислород шлака, Оº – 
мостиковый атом кислорода в шлаке. Предложенная запись учитывает зависимость  




качественно, передает связь валентности форм с составом оксидного расплава. 




= Oº + O
2-
                                                               (7) 
 
Модель позволяет определить ионные доли различных форм кислорода в шлаках 
различного состава и использовать их при расчете. 

































                                                           (10) 
Из-за отсутствия достоверных данных по коэффициентам активности ванадия 
в шлаках приравниваем его активности мольным долям. Примем условно, что 









 = 1.                                                     (11) 
Тогда из решения совместно уравнений (8)–(11), можно найти доли всех валентных 
форм ванадия в зависимости от состава шлака и окислительного потенциала газовой фазы.  
На рис. 2 представлены рассчитанные зависимости распределения ванадия по 
валентностям в шлаке системы CaO–SiO2 при 1600 ºС. Считали, что концентрации 
оксидов ванадия в шлаке недостаточны, чтобы оказывать влияние на распределение 
кислорода по трем формам. Реакции (4)–(6) представляют собой совокупность реакций (7) 
и (12)–(13): 
V2O5ж = 2VO2ж+ ½ O2,                                                           (12)      
2VO2ж = V2O3ж+ ½ O2,                                                            (13)      
V2O3ж = 2VOж+ ½ O2                                                              (14)      
 
Рис. 2 Зависимость долей пяти- (1–3), четырех- (4–6) и трехвалентного (7–9) ванадия  
от содержания SiO2 в расплаве CaO–SiO2 при температуре 1600 °С и парциальном  
давлении кислорода 0,001 (1, 4, 7), 0,21 (2, 5, 8) и 1,0 атм. (3, 6, 9). 




Значения К4- К6 находили по известным значениям К7, которая является 
константой полимеризации Кп, и К12 – К14. Последние рассчитывали по данным [19].  
На рис. 2 видно, что в силикатных расплавах системы CaO–SiO2 основными 
формами ванадия являются трех- и четырехвалентная. Заметные включения 
пятивалентного ванадия присутствуют при мольной доле SiO2 меньше 0,3. Доля 
двухвалентного ванадия даже при PO2 = 0,001 атм. меняется от 0,066 до 7,75·10
-4 
%, а при 




%. Доля четырехвалентного ванадия меняется 
через максимум на уровне 50–75 %, положение которого на диаграмме зависит от 
внешнего давления кислорода. В шлаках с основностью 0,93 и ниже наибольшую долю 
составляет ион V
3+
. Устойчивое существование трех- и четырехвалентного ванадия при 
очень близких значениях концентраций к расчетным подтверждено экспериментально для 
атмосферы аргона с примесью кислорода 0,001 атм. (см. рис. 2, точки А и В). 
Чтобы распространить предложенный подход на другие оксидные системы 
оценили влияние концентрации свободного кислорода в шлаке на валентные формы 
ванадия. Данный параметр может быть получен с помощью полимерной модели для 
большинства металлургических систем, для которых известны константы полимеризации. 
Кроме того, авторы [20] предложили в качестве показателя основности шлаков 
использовать lg отношения ионной доли свободного кислорода к константе 
полимеризации для данного состава шлака. Авторами было показано, что этот показатель 
играет такую же роль, как рН в водных растворах. Зависимость долей ванадия от 




Рис.3 Зависимость соотношения форм ванадия в шлаке  
от показателя основности в атмосфере воздуха: 
1 – пятиваленный; 2 – четырехвалентный; 3 – трехвалентный 
 
Проведение аналогичных расчетов с использованием в качестве реагентов 
металлического железа и FeO показало (рис. 4), что в шлаке, контактирующем 
с расплавленным железом в атмосфере воздуха, практически исчезает пятивалентный 
ванадий, и сильно снижается доля четырехвалентного. В то же время появляется заметное 









Рис. 4 Соотношение различных валентных форм ванадия в системах  
Fe-CaO–SiO2 (1, 2, 3) и Fe-FeO–SiO2 (3, 4, 5) при 1600 °С в атмосфере воздуха 
1, 4 – V
3+
, 2, 5 – V
2+
, 3 – V
4+ 
 
При контакте с расплавом чугуна, как было показано ранее (см. рис. 1), 
двухвалентная форма ванадия, по-видимому, становится преобладающей. 
Таким образом, полимерная модель предоставляет эффективный инструмент для 
оценки преимущественных валентных форм ванадия в шлаках в зависимости от условий 
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Аннотация. Представлены результаты лабораторных исследований кинетики 
восстановления ванадия из шлаков системы СаО-SiO2-Al2O3 различного состава 
насыщенным железоуглеродистым расплавом в атмосфере воздуха. Восстановление V2O3 
из шлаков, имеющих вязкость более 0,5 Пас и содержащих менее 7,5–8,0 % V2O3 идет 
в диффузионном режиме. Скорость процесса обратно пропорциональна корню 
квадратному из вязкости шлака. Найдено хорошее совпадение полученных данных 
с результатами электрохимических исследований по катодному восстановлению ванадия, 
что позволило вывести уравнение скорости восстановления ванадия железоуглеродистым 
расплавом в зависимости от объемной концентрации, температуры и вязкости шлака. 
Результаты расчета скоростей для разных шлаков удовлетворительно согласуются 
с опытными значениями. 
Ключевые слова. Ванадий, шлаки, железоуглеродистый расплав, восстановление, 
скорость, вязкость шлаков. 
 
Данные по существующим традиционным схемам металлургической переработки 
ванадийсодержащих титаномагнетитов уже достаточно полно обобщены [1, 2]. 
Достаточно подробно освещены процессы легирования сталей ванадием [3]. Однако 
постоянное совершенствование и повышение эффективности существующих технологий 
требует детального исследования механизмов окислительно-восстановительных реакций 
